Eyropaisches Patenfatnt Q Veroffentlichungsnummer. 

Eyropean Patent Office @ Publication number: 0 8 9 5 467 

Office europeefl des brevets @ Uumero de publication: 



Internationale Anmeldung veroffentlicht dutch die 
Weltorganisation fiir geistiges Eigentum unter der Nummer: 

WO 97/35541 (art. 158 des EPU). 

International application published by the World 
Intellectual Property Organisation under number: 

WO 97/35541 (art. 158 of the EPC). 

Demande Internationale publiee par l'Organisation 
Mondiale de la Propriete sous le numero: 

WO 97/35541 (art. 158 de la CBE). 



ORGANISATION MOND1ALE DE LA PROPRTETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCD 

(11) Numero lie publication Internationale: WO 97/35541 
(43) Date de publication Internationale: 2 octobre 1997 (02 J 0.97) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 

A61K 7/06 



Al 



(21) Niimero de la demande Internationale: PCT/FR97/0O335 

(22) Date de depot international: 25 f6vrier 1997 (25.02,97) 



(30) Oonnees relatives a la priority: 

96/03814 27 mars 1996 (27.03.96) 



FR 



(71) De>osant {pour tous les Etats designis sauf US): L'OREAL 

[FR/FR]; 14, me Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D6pasants (US seulement): SEBAG, Henri 
[FR/FR]; 26, rue Erlanger, F-75016 Paris (FR). MOUGIN, 
Nathalie [FR/FR]; 28, rue Merlin, F-75011 Paris (FR). 
LION, Bertrand [FR/FR]; 2, rue Dcnis-Papin, F-93190 
Livry-Gargan (FR). MONDET, Jean [FR/FR]; 90, rue 
Roger-Lemaire, F-93600 Aulnay-sous-Bois (FR). 

(74) Mandataire: MISZPUTEN, Laurent; L'Oreal - DJU., 90, rue 
du Gen6ral-Roguet, F-92583 Clichy C&iex (FR). 



(SI) Etats desienes: BR, CA t CN, JP, KR, US, brevet europeen 
1 (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 

MC, NL, PT, SE). 



Publtte 



Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Title: COSMETIC USE OF COPOLYMERS WITH A RIGID HYDROPHILIC BACKBONE GRAFTED BY FLEXIBLE BY 
DROPHOB1C MACROMONOMERS, AND COMPOSITIONS THEREFOR 

(54) Titre: UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMER ES A GREFFES PAR DES 

MACROMONOMERES HYDROPHOBES ET FLEXIBLES; COMPOSITIONS MISES EN OEUVRE 

(57) Abstract 

The use of a graft copolymer in and for preparing cosmetic and dermatological compositions is disclosed Said copper has 
a backbone Ts)cons^ngTf a hydrophiiic copolymer with a glass transition temperature Tg above 25 »C produced 
oXnerisation or Decondensation and comprising, on the chain of the backbone (S), at least one graft consisting of a hydrophobic 
macro^ transition temperature r g below 25 *C. Corresponding cosmetic or dermatoiogtcal composUions are also 

disclosed. 
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(57) Abr6ge 

La presents invention a pour objet rutilisation dans et pour la preparation de compositions cosmttiques ou ^rmatologiques 
copolymere greffe dont le squelette (S) est constitue d'un copolymere hydrophile. de temperature de trans.uon vnreuse Tg supeneure h 
25'C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la cMne du squelette (S) au moms ungreffon 
constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de transition vitreuse Tg mfeneure a 25 C amsi que les compositions 
cosmetiques ou dermatologiques mises en oeuvre. 
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UTILISATION EN COSMET1QUE DE COPOLYMERES A SQUELETTE 
HYDROPHSLE ET RiGIDE, GREFFES PAR DES MACROMONOMERES 

HYDROPHOBES ET FLEXIBLES ; COMPOSITIONS WISES EN OEUVRE 

5 La presente invention a trait a i'utiiisation de copoiymeres a squelette, rigide et 
hydrophiie, obtenus par polymerisation radicalaire ou polycondensation et greffes par 
des macromonomeres, fiexibles et hydrophobes dans et pour la preparation de 
compositions cosmettques ou dermatologiques ainsi que les compositions mises en 
oeuvre. 

10 

Pour de nombreuses applications cosmetiques, notamment celies destinees au 
traitement et au soin des cheveux, de la peau ou des cils, on utilise des poiymeres 
susceptibles, apres application sur ie support a traiter et sechage, de former un depot 
ayant des proprietes mecaniques et des proprietes d'adhesion. On recherche dans 

15 cette optique des poiymeres a caractere hydrophiie pour s'eiiminer faciiement sous 
Taction d'une solution aqueuse de tensioactifs. On recherche parafielement a obtenir 
un depot hydrophobe en surface pour, d'une part, resister a I'humidite environnante 
notamment un depot non-hydroscopique au toucher, un depot resistant a la pluie 
(applications capiliaires ou pour la peau) ou un depot resistant au liquide lacryma! 

20 (mascaras). D'autre part, on recherche un depot hydrophobe pour apporter des 
proprietes cosmettques teltes que la douceur au toucher generalement conferes par 
les substances hydrophobes en cosmetique. 

Pour reunir toutes ces caracteristiques, on melange en general des poiymeres 
25 d'hydrophiiie et d'hydrophobicite differentes ou bien on associe a un polymere 
hydrophiie une substance hydrophobe. II est generalement difficile de controler 
parfaitement ia stratification de ces melanges apres sechage du depot pour obtenir a 
la fois de bonnes proprietes mecaniques et d'adhesion et une surface hydrophobe. 

30 Un autre probfeme reiatif aux poiymeres de depot se pose dans le domaine du 
capiilaire, en particuiier dans le cadre des produits pour le maintien ou la fixation des 
cheveux. En effet, if est sou vent difficile d'adapter les proprietes du polymere devant 
se deposer pour obtenir a la fois une bonne fixation de la chevelure, une bonne tenue 
de cette fixation et une elimination facile au peignage ou au brossage. En effet, pour 

35 realiser une bonne fixation des cheveux f on plastifie le polymere fixateur pour ramener 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGIE 26} 
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sa temperature de transition de phase a ia temperature ambiante. On obtient alors 
dans ces conditions one elimination difficile au brossage ou au peignage. 

L'un des objectifs de la presents invention est done d'uiiliser dans des compositions 
5 cosmetiques ou dermatoiogiques des polymeres ayant des proprietes fifmogenes 
satisfaisantes, qui soient hydrophobes en surface et pouvant faciiement s'eliminer 
sous faction d'une solution aqueuse de tensioactifs. 

Un autre objectif de ['invention est d'utiiiser dans et pour ia preparation de 
10 compositions capillaires de coiffage des polymeres ayant d la fois des caracteristiques 
de fixation importantes resistant bien a de faibles solicitations mecaniques et one 
bonne rigidite sans qu'il soit necessaire d'ajouter un piastifiant ou du moins avec de 
faibles quantites de piastifiant, pour s'eliminer ensuite Ires faciiement au brossage ou 
au peignage. 

15 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante que ces objectifs pouvaient 
etre atteints en utilisant dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatoiogiques, des copoiymeres greffes particuiiers dont le squelette est hydrophiie 
et rigide, constitue d'un copolymere obtenu par polymerisation radicaiaire ou par 
20 poiycondensation et comportant sur ia chalne du squelette au moins un greffon 
macromonomere flexible et hydrophobe. 



La presente invention a pour objet i'utiiisation dans et pour la preparation de 
compositions cosmetiques ou dermatoiogiques, d'un copolymere greffe dont le 
25 squelette (S) est constitue d'un copolymere hydrophiie, de temperature de transition 
vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymerisation radicaiaire ou par 
poiycondensation et comportant sur la chalne du squelette (S) au moins un greffon 
constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de transition 
vitreuse Tg inferieure a 25°C. 

30 

La presente invention concerne egafement des compositions cosmetiques ou 
dermatoiogiques contenant dans un milieu cosmetiquement acceptable au moins un 
copolymere greffe dont le squelette est constitue d'un copolymere (S) hydrophiie, de 
temperature de transition vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymerisation 
35 radicaiaire ou par poiycondensation et comportant sur la chalne du squelette au moins 
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on greffon constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de 
transition vitreuse Tg inferieure a 25°C. 

D'autres objets apparaltront a la lumtere de la description et des examples qui suivent. 

5 

On entend par «copoiymere hydrophiie» dans tout Se texte de la description, tout 
copolymers soluble ou dispersible dans I'eau, ies aicools inferieurs (en C r C 4 ) ou les 
melanges d'eau et d'a)cooi(s) inferieur(s). 

10 On entend par «polyrnere hydrophobe» dans tout le texte de ia description, tout 
polymere Insoluble dans I'eau, les aicools inferieurs (en C r C 4 ) ou Ies melanges d'eau 
et d'aicool(s) inferieur(s). 

On entend par «macromonomere» dans tout le texte de la description, tout oligomers 
15 comportant sur une seuie extremite, sol! un groupe a insaturation ethyienique 
susceptible de poiymeriser par voie radicasaire avec les rnonomeres constituent le 
squeiette (S) du copolymere de invention et de se greffer sur la chaine poiymerique 
du squeiette (S) ; soil un groupe fonctionnel reactif susceptible de reagir avec ies 
rnonomeres (A) et (B) du squeiette (S) ou bien avec le squeiette (S) preaiablement 
20 forme. 

Les macromonorneres (M) greffes par liaison covalente sur la chaine poiymerique du 
squeiette (S) des copolymeres de ['invention, sont choisis preferentiellement parmi les 
macromonorneres hydrocarbones, hydrofluorocarbones ou fiuorocarbones ayant une 
25 temperature de transition vitreuse Tg inferieure a 25°C. 

Les macromonorneres (M) ont une temperature de transition vitreuse Tg de 
preference inferieure ou egale a 10°C et plus particulierement inferieure ou egale a 
0°C. 

30 

Les macromonorneres (M) sont de plus hydrophobes, c'est-a-dire insoiubies dans 
I'eau et ont one tension de surface generalement inferieure ou egale a 40 dyne/cm a 
20°C. 
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lis presentent de preference un poids moleculaire moyen mesure en sommet de pic 
par chromatographie d'exclusion sterique alJant de 200 a 20 000. 



Parmi les macromonomeres (M) grsffes sur ies copolymeres de I'invention, on peut 
5 citer : 

(a) les poiymeres et Ies copolymeres d'acrylate ou de methacryiate d'alkyle iineaire ou 
ranrtifie en C 2 -C 1B( de T'g inferieure 3 25°C et presentent un groupe terminal choisi 
parmi vinyle, afiyie, rnethaiiyle, (meth)acryloyle, 6thacryioyie, vinylbenzoyie, vinyl- 
benzyle, alcenyle en C r C 4 , cycioalcenyle en C r C 6 , ou une fonction reactive terminate 

10 susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou Ses rnonomeres le constituent (telle que 
-OH, -NH 2 , -COOH, anhydride) ou one fonction reactive terminale susceptible de 
participer a une poiycondensation (telle que diol, diamine, diacide carboxyiique), parmi 
lesquels on peut citer en particuiier : Ies macromonomeres de poiy(acrylate de butyle) 
a extremite monomethacryiate teis que les produits vendus sous le nom par la sodete 

15 TOA GOSEl ; Ies macromonomeres de poiy(acryiate de butyle) a extremite mono- 
methacryiate ; Ies macromonomeres de poly(acryiate d'ethyl-2 hexyle) a extremite 
monoacrylate ou monomethacryiate ; les macromonomeres de poiy(acryiate de 
dodecyle) ou de poly(methacryiate de dodecyie) ; les macromonomeres de poly 
(acryiate de stearyfe) ou de poly (methacryiate de sfearyfe) ; 

20 (b) fes poiyoiefines de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a 
insaturatiorr ethylenique ou une fonction reactive terminate susceptible d'interagir avec 
le squelette (S) ou ies rnonomeres le consiituant ou une fonction reactive terminale 
susceptible de participer a une poiycondensation, parmi lesquels on peut citer en 
particuiier : 

25 Ses macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, Ies 
macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, les macromonomeres 
de copolymere poiyethylene/poiybutylene, les macromonomeres de polyisobutylene ; 
les macromonomeres de polybutadiene ; ies macromonomeres de polyisoprene ; les 
macromonomeres de polyolefine a chaine tres courte comme par exemple les 

30 macromonomeres de polybutadiene hydrogene ou de polyisoprene hydrogene ne 
comportant que 3 ou 4 motifs repetitifs, et plus particuiierement Pacrylate ou ie 
methacryiate de phytol (tetra methyl 3, 7 11, 15-2 hexadecene-1-ol). 
(c) les poiymeres vinyliques de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal 
a insaturafion ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir 
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avec fe squefefte (S) ou tes monomeres le constituent ou una fonction reactive 
terminaie susceptible de participer a une poiycondensation ; 

(d) ies polymeres ou copolyrneres de monomeres fluores ou perfluores, de Tg 
inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethylenique ou une 

5 fonction reactive terminaie susceptible d'tnteragir avec le squeiette (S) ou ies 
monomeres le constituant ou une fonction reactive terminaie susceptible de participer 
a one poiycondensation, parmi lesqueis on peut citer en particular Ies homopoiymeres 
ou copolyrneres de (meth)acn/iate de perfluoroalkyle ; 

(e) Ies polyesters de T'g inferieure a 25°C et presentant on groupe terminal a 
10 insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminaie susceptible d'interagir avec 

le squeiette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminate 
susceptible de participer a une poiycondensation, parmi lesqueis on peut citer en 
particulier ies poiyesters aiiphatiques constitues de tongues sequences carbonees 
comme les polyesters d'acide 12-hydroxystearique, les polysebagates de diols 
15 aiiphatiques constitues de tongues sequences carbonees (par example hexanediol). 

Les macromonomeres (M) sont presents dans la composition des copolyrneres de 
('invention dans une proportion allant de preference de 1 a 60% en poids par rapport 
au poids total du copoiymere greffe. 

20 

Les copolyrneres greffes conformes a la presente invention, presentent de preference 
un poids molecuiaire moyen mesure en sommet de pic par chromatographic 
d'exdusion sterique aliant de 10 000 a 5 000 000. 

25 lis sont en genera! hydrophiles a savoir solubles ou dispersibies dans ies milieux 
aqueux, ies milieux aicooiiques ou hydroalcooliques a base d'aicoofs inferieurs. lis 
peuvent etre non-ioniques f anioniques, cationiques ou amphoteres ; les groupes 
ioniques etant situes preferentsellement dans la structure du squeiette (S) pour 
apporter I'bydrophilie. 

30 

Le squeiette (S) des copolyrneres de invention ont une temperature de transition de 
phase Tg supeheure a 25°C et de preference superieure ou egale a 35°C. 

Le squeiette (S) des copolyrneres de ('invention est constitue d'un copoiymere obtenu 
35 par polymerisation radicaiaire ou par poiycondensation. 
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Le squelette (S) obtenu par vole radicalaire, resuite, de preference, de la 
polymerisation : 

{a) d'au moins un rnonomere ou un melange de monorneres (A) a insaturation 
5 ethyfenique, et 

(b) d'au moins un rnonomere ou on melange de monorneres (B) polaires ei 
hydrophiies, a insaturation 6thyJenique ; les monorneres (A) et (B) etant chorsis de telle 
sorte que la temperature de transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 
25°C. 

10 

Les monorneres du type (A) sont choisis par exempie dans ie groupe constitue par : 

- les esters ou les amides acryiiques ou methacryiiques obtenus a partir d'alcools 
aiiphatiques, iineaires, ramifies ou cyciiques et/ou d'alcools aromatiques, de 
preference en C r C 4 tel que ie (meth)acryiate de methyie, le (meth)acryiate d'ethyie, Ie 

15 (meth)acryiate de propyle, le (meth)acrylate de butyle, ie (meth)acryiate d'isobutyie, ie 
(meth)acryiate de tertio-butyie , le tertro-butyl acryiamide ; 

- ies esters ou amides vinyiiques, allyiiques ou methaliyiiques obtenus a partir d'alcools 
aliphatiques, lineaires, ramifies ou cyciiques et/ou d'alcoofs aromatiques, de 
preference en C r C 6f teis que I'acetate de vinyie, le propionate de vinyie, Ie benzoate 

20 de vinyie, le tertio-butyi benzoate de vinyie ; 

- les defines tels que ('ethylene, ie propylene, ie styrene ou le styrene substitue ; 

- les monorneres acryiiques ou vinyiiques fiuores ou perfluores ; 

- leurs melanges. 

25 Les monorneres du type (B) de invention sont choisis parmi les monorneres 
hydrophiles et polaires a insaturation ethyienique anioniques, cationiques, amphoteres 
ou non-ioniques ou ieurs melanges, 

Parmi les monorneres (B) anioniques, on peut citer : 

30 - les monorneres comportant au moins one fonction actde, sous forme fibre ou bien 
sous forme partieliement ou totaiement neutraiisee teis que les mono acides 
carboxyiiques comme les acides acrylique, methacrylique, crotonique ; les diacides 
carboxyliques ou les anhydrides d'acide ainsi que ieurs monoesters ou monoamides 
comme ranhydride maieique sous forme de diacide, de monoester ou monoamide, 

35 i acide itaconique ; 
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- les monomeres comportant au moins una fonction acide sulfonique, sous forme libra 
ou bien sous forme partieilernent ou totalement neutraiisee tels que lacide vinyl- ou 
styrene sulfonique, 1'acide acryiamido-2 m6thyipropane-2 sulfonique ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide phosphorique ou 
5 phosphonique, sous forme fibre ou bien sous forme partieilernent ou totalement 

neutraiisee, 

Les monomeres anioniques (B) sont de preference partieilernent ou totalement 
neutralises par un compose rnonobasique telle qu'une base minerale comma la soude 
10 ou fa potasse, ou un arninoaicool par exemple pris dans ie groupe constitue par 
ramino-2 methyi-2 propanoI-1 (AMP), la triethanolamine, ia triisopropanolamine 
(TIP A), la monoethanoiamine, la tri[(hydroxy-2) propyl- 1 amine, ramino-2 methyi-2 
propanediol-*! f 3 (AMPD), i'amino-2 hydroxy methyi-2 propanedioi-1 ,3. 

15 Parmi les monomeres (B) cationiques, on peut citer : 

- les monomeres comportant une fonction amine sous forme fibre ou bien partieilernent 
ou totalement neutraiisee ou bien partieilernent ou totalement quatemtsee tels que le 
(meth)acrylate de dimethylaminoethyle, fe dimethytaminoethyl methacryiamide, la 
vinytamine, la vinyipyridine, ie chiorure de diailyidimethyiammonium. 

20 

Les monomeres cationiques (B) sont de preference partieilernent ou totalement 
neutralises par un acide organique mineral ou organique tel que les acides 
chiorhydrique, acetique, lactique ou giycolique ou bien partieilernent ou totalement 
quaternises par un halogenure d'alkyle, de cydoatkyte, d'aryle ou un dialkylsulfate 
25 (dimethyl- ou diethyisulfate). 

Parmi les monomeres (B) amphoteres, on peut citer les carboxybetames ou les 
sulfobetaines obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a 
insaturation ethylenique comportant une fonction amine par des sels de sodium 
30 d'acide carboxylique a halogenure mobile (chloroacetate de sodium) ou par des 
suitones cycliques (propane sultone). 

Parmi les monomeres (B) non-ioniques, on peut citer : 

- les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels que (meth)acrylate de 2-hydroxy 
35 ethyie, (meth)acrylate de 2-hydroxy propyle, 
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- les acryiamides tels que acryiamide, methacryiamide, ies dialkyl(C r C 4 ) (meth) 
acryiamides ; 

- la N-vinylpyrroiidone ; 

- ies (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyienegiycol, de polyethyleneglycol a 
extremite hydroxyle ou ether, 

Le squelette (S) obtenu par polycondensation resuite, de preference, de la reaction : 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A 5 ) polycondensable et 
eventusilsment 

(b) d ? un monomere ou un melange de monomeres (B') polycondensable avec le ou ies 
monomeres (A*) portant au moins on groupe fonctionnei hydrophiie apportant la 
soiubiiite ou la dispersibilite dans Peau, les milieux alcooiiques ou ies milieux 
hydroalcooliques ; Ies monomeres (A') et (B*) etant choisis de telle sorte que la 
temperature de transition de phase Tg du squelette (S) sort superieure a 25°C. 

Les squeiettes (S) du type poiycondensat sont choisis par example parmi les 
polyesters, Ies polyamides, les poiyurethanes ou ies poiyesteramides. 

Les copoiymeres greffes conformes a invention peuvent etre oblenus par 
copolymerisation directe radicalaire de monomeres (A) et (B) tels que definis ci-dessus 
constituant ie squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant sur une seuie 
extremite un groupe a insaturation ethylenique copolymerisabie avec les monomeres 
(A) et (B). 

La polymerisation directe radicalaire peut etre faite aiors en solution dans un soivanl 
commun ou un melange de solvants comrnuns. Elte peut egalement etre effectuee en 
milieu heterogene, en particulier en suspension ou en emulsion dans I'eau ; le 
macromonomere etant dissous dans le melange avec ies monomeres (A) et (B) tels 
que definis ci-dessus. 

Lorsque le squelette (S) est un poiycondensat tel qu'un polyester } un polyamtde, un 
polyurethane ou un polyesteramide, les copoiymeres greffes conformes a ['invention 
peuvent etre obtenus par polycondensation directe de monomeres (A') et (B ! ) tels que 
definis ci-dessus constituant le squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant 
sur une seule extremite deux fonctions reacttves terminates (par exemple diol, 
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diamine, diacide carboxyiique, anhydride decide) susceptible de poiycondenser avec 

les monomeres (A'} et (B*). 

La polycondensation directe peut etre realisee en solution, en dispersion ou en milieu 
5 fondu selon one reaction do type esteriftcation, amidification, transesterification ou 
transamidification. 

Enfin, les copoiymeres greffes conformes a llnvention peuvent etre aussi obtenus en 
faisant reagir le copolymers du squelette (S), preafablement synthetise, avec on 
10 macromonomere (M) presentant one fonction terminals reactive appropriee 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) de preference monofonctionnelle (amine, 
alcooi, acide carboxytique, anhydride, epoxy...). La reaction est generalement 
effectuee en solution ou dans un milieu fondu. 

15 Les compositions cosmetiques et dermatoiogiques selon llnvention contiennent done 
dans on support cosmetiquement acceptable les poiymeres tels que decrits ct~ 
dessous, pour des applications aussi varices que celles rencontrees par exemple dans 
le domaine du capiliaire, du maquifiage ou bien encore des soins de la peau, ou de 
tout autre domaine cosmetique dans lequel rutiiisation d'une substance filmogene est 

20 desirable ou recherchee. 

Les copoiymeres greffes selon llnvention peuvent etre utilises seuls comme agent 
filmogene ou bien comme additif a des agents filmogenes conventionnels dans et pour 
la preparation de compositions cosmetiques ou dermatoiogiques. 

25 

Parmi les applications preferentieflement visees par la presents invention, on peut plus 
particulierement mentionner : 

- le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les 
compositions selon llnvention, peuvent se presenter sous forme d'aerosols, de 

30 mousse, de shampooings, d'apres-shampooings, de lotions ou de gels coiffants ou 
traitants, laques ou lotions de mtse en forme ou de mise en plis ou encore de fixation. 

- le domains des produits de maquifiage, en particulier pour le maquilfage des ongies, 
des oils ou des levres, ou les compositions selon invention peuvent se presenter 
sous forme de vernis a ongle ; de mascaras ou de eye-liners ; de rouges a levres. 
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- dans le domaine des produits de soin de la peau (cremes, Salts, lotions, masques, 
serums, produits soiatres). 

La concentration en copolymere greffe dans ies compositions cosmetiques ou 
5 dermatologiques de rinvention est generalement comprise entre 0,1 et 50%, et de 
preference entre 1 et 30% en poids total de la composition. Efle varie seion 
implication cosmetique ou dermatologique envisagee. 

Dans le cas des vemis a angles, cette proportion est en general superieure ou egaie a 
10 30% en poids lorsque le copolymere de [Invention est utilise seui comme agent 
filinogene. 

Le support cosmetiquement acceptable des compositions seion rinvention est de 
preference constitue d ? eau, d'un ou plusieurs soivants organiques cosmetiquement 
15 acceptables ou bien d'un melange d'eau et d'un ou plusieurs soivants organiques 
cosmetiquement acceptables. 

Parmi ces soivants organiques, on utilise plus particuiierement ies aicoois inferieurs en 
C r C 4 tels que I'ethanoL 

20 

Les copoiymeres greffes seion {'invention sont dissous ou en dispersion dans le 
support des compositions de rinvention. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants 
25 destines a ia rendre acceptable dans une application cosmetique pariiculiere. 

Les compositions seion invention peuvent contenir des additifs cosmetiques 
conventionnels choisis parmi ies corps gras tels que les huiies mineraies, vegetaies 
animales ou de synthese, les cires animates, fossiles, vegetaies, mineraies ou de 
30 synthese, des soivants organiques, des agents epalssissants, des adoucissants, des 
agents anti-mousse, des agents hydratants, des humectants, des agents traitants 
(agents anti-chute, anti-peliicuiaire,...), des antiperspirants, des agents alcanisants, 
des filtres soiaires UV-A ou UV-B ou a bande large, des colorants, des pigments, des 
parfums, des plastifiants, des conservateurs, des polymeres organiques anioniques, 



WO 97/35541 PCT/FR97/00335 

11 

non-ioniques ou arnphoteres compatibles avec les copoiymeres greffes de rinvention 
et des agents propulseurs lorsque les compositions se presenter?! sous forme aerosol. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisfr ie ou ies eventueis composes 
5 complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement aux compositions seion rinvention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

L'inveniton a egaiement pour objet on precede de traifement cosmetique des matieres 
10 keratiniques telles que la peau, les cheveux, ie cuir cheveiu, les oils, les sourcils, les 
ongies, les ievres, caracterise en ce qui! consiste a appliquer sur ces dernieres une 
composition telle que definie ci-dessus. 

Les exemples qui suivent servent a iliustrer rinvention sans toutefois presenter on 
15 caractere limitatif. 

EXEMPLES DE 1 A 6 OE PREPARATION 

EXEWPLE 1 : Preparation d'un telomere poiy(acryiate d'ethyl-2 hexyie) a terminaison 
20 OH et de poids moieculaire 1 1 50 

Dans un reacteur avec barbotage d'azote, refrigerant, agitation mecanique centraie, 
thermometre, on introduit successivement : 52, 1g d'acrylate d*ethyI-2 hexyie, 100g de 
tetrahydrofurane, 3 t 9g de mercaptoethanoi et 0,5g d'azobisisobutyronitriie. On 

25 homogeneise sous agitation a temperature ambiante avec barbotage d'azote. On 
chauffe ensuite sous agitation a 66°C en rnaintenant le barbotage d'azote et on laisse 
reagir dans ces conditions pendant 24 heures. En fin de synthese, on ramene a 
temperature ambiante, on evapore le solvant a pression atmospherique dans Se 
reacteur, puis on distilie ies restes de mercaptoethanoi en etablissant un vide de 10* 2 

30 millibars. On obtient ainsi Ie telomere sous forme d'huile. 



L'indice d'bydroxyle final est de 48,9 ce qui correspond a un poids moieculaire de 1150 
pour une fonctionnalite de 1 . 
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La caracterisatron de la distribution des poids rnoiecuiaires par chromatographic 
d'exclusion sterique dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 1720, 700, 460 
et 170. 

5 EXEMPLE 2 : Preparation d'un macromonomere (M) a terminaison acryiate 
obtenu a partir du telomere de lexempie 1 

Dans un reacteur de 500ml a agitation centraie, therrnometre, refrigerant on introduit 
30g de telomere de fexempfe 1 (0,0262 moles), 3,2g triethylamine et 60g de toluene. 
10 Au-dessus du reacteur et content! dans une ampoule a introduction, on place 2,85g 
(0,0312 moles) de chlorure d'acryloyle dans 10g de toluene. On refroidit ie reacteur a 
5 a C et on introduit goutte a goutte la solution de chlorure d'acryioyle en maintenant la 
temperature inferieure a 10°C. Une fois I'ajout effectue, on laisse revenir sous agitation 
a temperature ambiante et on maintient ia reaction pendant 18 heures. 

15 

On flitre la solution obtenue sur fritte pour eiiminer le precipite de chiorhydrate de 
triethylamine. Le filtrat obtenu est dilue par 500ml de chlorure de methylene et extrait 
deux fois a Peau. Apres extraction, ia solution est debarrassee du solvant par 
evaporation sous vide a Pevaporateur rotatif. 

20 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (etape de teiomerisation de Pexempie 1 
et etape de fonctionnalisation). Le prod u it se presente sous forme d'huile. 

La caracterisation de la distribution des poids rnoiecuiaires par chromatographie 
25 d'exclusion sterique dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 1900, 880, 580 
et 350. 

La temperature de transition vitreuse T'g theorique de ce macromonomere est 
inferieure a - 50°C d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley 
30 fnterscience. 

EXEfHIPtE 3 : Preparation d'un telomere poly(acryiate d'ethyl-2 hexyie) a terminaison 
OH et de poids rnoleculaire 4650 
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On opere dans les merries conditions que lexemple 1 en utilisant 52, 1g d'acrylate 
d'ethyi-2 hexyie, 100g de tetrahydrofurane, 1g de mercaptoethano! et 0,45g 
d'azobisiscbutyronitrile. 

5 L'indice d'hydroxyie final est de 72 ce qui correspond a un poids rnoleculaire de 4650 
pour une fonctionnalite de 1. 

EXBlffPtE 4 : Preparation d'un macromonomere (M) a terminaison acryiate 
obtenu a partir du telomere de I'exempie 3 

10 

On opere dans les memes conditions que I'exempie 2 en utilisant : 

- dans ie reacteur : 30g de telomere de lexemple 3 (0,0066 moles), 0,78g 
triethylamine et 70g de toluene ; 

- dans {'ampoule a introduction, OJg (0,0079 moles) de chlorure d'acryioyie dans 10g 
15 de toluene. 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (etape de teiomerisation de i'exempie 3 
et etape de fonctionnalisation). Le produit se presente sous forme d'huiie. 

20 La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exciusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids rnoleculaire 
de 4300. 

La temperature de transition vitreuse Tg theorique de ce macromonomere est 
25 inferieure a -50°C d'apres ie POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley 
Interscience. 

EXEHPLE 5 ; Preparation d'un copolymere acryiique greffe a partir du 
macromonomere (M) de I'exempie 2 

30 

On realise le copolymere greffe acryiique a partir de la composition suivante : 

- Acryiate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acryiique 20% en poids 

- Macromonomere (M) de I'exempie 2 20% en poids 
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Dans un reacteur avec agitation centrale, refrigerant, therrnometre, barbotage d'azote, 
on imtroduft 100g du melange de monomeres decrit ci-dessus, lOOg d'ethanol et 1ml 
de tertio-butyl peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% (vendu par la societe AKZO sous le 
nom TRIGONOX 21 S). On agite a temperature ambiante sous barbotage d'azote pour 
5 homogeneiser I'ensemble. On porte ensuite au reflux (78°C) sous agitation et 
barbotage d'azote. On laisse reagir dans ces conditions pendant 18 heures. En fin de 
synthese, on revient a temperature ambiante, on diSue par 50 ml environ d'acetate 
d'ethyie et on purifie le polymere par precipitation de la solution dans 8 I d'ether de 
petrole. On seche le precipite sous vide a temperature de 50°C jusqu'a poids constant. 

10 

Le rendement est de 80%. L'indice d'acide est de 168,5, 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondent a un poids molecuiaire 
15 de 101 000. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (caiorimetrie 
differentielle) est de 73°C. 

20 EXEMPLE 6: Preparation d'un copolymere acrylique greffe a partir du 

rnacromonomere (M) de lexemple 4 
On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Aery late de tertio-butyie 60% en poids 

- Acide acrylique 20% en poids 
25 - Macromonomere (M) de I'exemple 4 20% en poids 

On opere dans ies meme conditions que I'exemple 5. 

Le rendement est de 85%. Uindice d'acide est de 180. 

30 La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids molecuiaire 
de 115 400. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (caiorimetrie 
35 differentielle) est de 90°C. 
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EXEMFLE 7 : Preparation d'un macromonomere (P) poiyisobutylene possedant une 

terminaison acrylamido 
On part d'un produit commercial vendu sous le nom KEROCOM PIBA par ia societe 
qui est un macromonomere poiyisobutylene a extremite amine primaire dont Sa masse 
5 mesuree par chromatographie d'exciusion sterique sur coionnes de microstyragel avec 
ie tetrahydrofuranne comme eiuant et des etaions polystyrene est egaie a 2000 en 
sommet de pic GPC. Pour obtenir un macromonomere polymerisable radicalairement, 
on fait reagir ce poiyisobutylene a extremite amino avec le chlorure d'acryloyle, 

10 Dans un reacteur de 500m! a agitation mecanique centra ie f thermometre, refrigerant, 
on introduit 50g de macromonomere KEROCOM PIBA (0,05 moles), 6,06 g de 
triethylamine (0,06 moles) et lOOg de toluene. On agile pour dissoudre les reactifs et 
on refroidit au bain de glace. Au-dessus do reacteur el contenu dans une ampoule a 
introduction, on place 5,43 g (0,06 moles) de chlorure d'acryioyle dans 20g de toluene. 

15 On ajoute cette solution goutte a goutte dans le reacteur sous agitation en maintenant 
la temperature du milieu reactionnei entre 0°C et 10°C. A ia fin de Pajout, on iaisse 
remonter la temperature a 25°C et on maintien dans ces conditions pendant 18 
heures. 

20 On evapore le toluene du milieu reactionnei et on ajoute 300 g de dichioromethane. 
On extrait cette solution par une solution aqueuse de NaCI a 100 g/l en utiiisant 300 g 
de solution saline. L'extraction est faite en ampoule. On fait ainsi trois extractions 
successives dans ies memes conditions. On recupere au final ia phase organique que 
Ton seche au Na 2 S0 4 . On distilie ensuite le dichioromethane a I'evaporateur pour 

25 obtenir le macromonomere a extremite acrylamido. 

Le rendement obtenu est 72%. 

La masse moleculaire en sommet de pic GPC, mesuree par chromatographie 
30 d'exclusion sterique sur coionnes de microstyragel avec le tetrahydrofuranne comme 
eiuant et des etaions polystyrene est de 2480. 

EXEiyfPLE 8 : Preparation d'un copolymere acryiique greffe a partir du 
macromonomere (P) de Texemple 7 
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On realise le copolyrnere greffe acryiique a partir de la composition suivante : 



Dans un reacteur de 1 litre avec agitation mecanique centrale, refrigerant, 
thermometre, barbotage d'azote, on introduit 100g du melange de monomeres decrit 
cl-dessus, 60g de tetrahydrofurane et 40 g de cyclohexane et 1ml de tertio-butyl 
peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% (vendu par la societe AKZO sous le nom TRIGONOX 
21 S), On agite a temperature ambiante sous barbotage d'azote pour homogeneiser 
rensemble. On chauffe ensuite a 78*0 sous agitation et barbotage d'azote. On iaisse 
reagir dans ces conditions pendant 18 heures. En fin de synthese, on revient a 
temperature ambiante, on diiue par 200 g environ d'acetate d'ethyle et on purifie ie 
polymere par precipitation de ia solution dans 6 ! d'ether de petrote. On seche ie 
precipite sous vide a temperature de 45°C jusqu'a poids constant. 

Le rendement est de 90%. L'indice d'acide est de 167. 

La caracterisation de la distribution des poids moieculaires par chromatographic 
d'exciusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire 
de 54 300. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielie) est de 80°C. 

EXEHIPLE 8 : Preparation d'un copolyrnere acryiique a greffons poiyacrylate de 
butyle 

On realise ie copolyrnere greffe acryiique a partir de la composition suivante : 

- Acryiate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acryiique 20% en poids 

- Macrornonomere Poiyacrylate de butyle de Tg -30 de poids 
moleculaire en nombre 6000 vendu sous le nom AB-6 

par TOA GOSE! 20% en poids 



- Acryiate de tertio-butyfe 

- Acide acryiique 

- Macromonomere (P) de I'exemple 7 



70% en poids 
20% en poids 
10% en poids 
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Dans on reacteur de 1 litre avec agitation mecanique centraie, refrigerant, 
thermometre, barbotage d'azote, on introduit 100g du melange de monomeres decrii 
ci-dessus, 100 g d'ethanol et 1ml de tertio-butyi peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% 
(vendu par la societe AKZO sous le nom TRIGONOX 21 S). On agile a temperature 
5 ambiante sous barbotage dazote pour homogeneiser ('ensemble. On chauffe ensuite 
a 78°C sous agitation et barbotage d'azote. On iaisse reagir dans ces conditions 
pendant 18 heures. En fin de synthase, on revient a temperature ambiante, on dilue 
par 200 g environ d'acetate d'ethyie et on purifie le poiymere par precipitation de la 
solution dans 6 I d'ether de petrole. On seche le precipite sous vide a temperature de 
10 45°C jusqu'a poids constant. 

Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est de 162. 



La caracterisation de la distribution des poids moiecufaires par chromatographie 
15 d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids molecuiaire 
de 99 000. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de BOX. 



20 



EXEMPLES A, B ET C DE COMPOSITION 



EXEMPLE A : Spray de colffage en aerosol 



25 Composition A : 

- Copoiymere acrylique greffe de lexemple 5 8% en poids M.A. 

(M.A.matiere active) 

- Amino-2 methyl-2 propanoI-1 pour neutralisation a 50% qsp 

- Ethanoi qsp 1 00% en poids 



30 



Pressurisation : 

- Composition A 37% en poids 

- Dimethylether 4 3% en poids 

- Pentane 20% en poids 
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EXEMFLE B : Spray de coiffage en aerosol 



Composition B: 

- Copolymere acryiique greffe de i'exemple 6 5,4% en poids M.A. 
5 - Amino-2 melhyl-2 propanof-1 pour neutralisation a 75% qsp 

- Ethano! qsp 100% en poids 



Pressurisation : 

- Composition B 
10 - Dimethylether 

- Pentane 



37% en poids 
43% en poids 
20% en poids 



EXEMPLE C : Spray de coiffage en flacon pornpe 

15 - Copolymere acryiique greffe de I'exempie 5 2% en poids M.A. 

- Amino-2 methyI-2 propanof-1 pour neutralisation a 50% qsp 

- Ethanoi qsp 100% en poids 

Les trots compositions A, B et C f apres application sur cheveux en finition de coiffure, 
20 apportent une bonne fixation de la chevelure avec une bonne facilite de demelage et 
un toucher iisse et agreabie apres brossage. 

EXEMPLE D : Spray de coiffage en aerosol 

25 Composition D : 

- Copolymere acryiique greffe de I'exemple 8 8% en poids M.A. 

- Ami no- 2 methyl-2 propanoi-1 pour neutralisation a 50% qsp 

- Ethanoi qsp 1 00% en poids 

30 Pressurisation : 

- Composition D 50% en poids 

- Dimethylether 50% en poids 
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EXEfHiPLE E : Spray de coiffage en aerosol 
Composition E : 

- Copolymers acrylique greffe de I'exemple 9 8% en poids M.A. 
5 - Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% qsp 

- Ethano! qsp 100% en poids 

Pressorlsation : 

- Composition E 50% en poids 
10 - Dimethylether 50% en poids 

Les deux compositions D et E, apres application sur cheveux en finition de coiffure, 
apportent un bon pouvoir laquant sur les cheveux sans effet de poissage, une bonne 
factiite de demeiage et une bonne elimination aux shampooings. 

15 
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RE¥EW0iCATlOWS 

1. Utilisation dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, d'un copolymer greffe don! ie squelette (S) est constitue d'un 
copolymere hydrophile, de temperature de transition vitreuse Tg superieure a 25°C, 
obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la 
chalne du squelette au moins un greffon constitue d'un macromonomere (M) 
hydrophobe et de temperature de transition vitreuse Tg inferieure a 25°C. 

2. Utilisation seion la revendication 1, selon laquelle les macromonomeres (M) greffes 
sent choisis parmi ies macromonomeres hydrophobes hydrocarbones, hydrofluoro- 
carbones ou fluorocarbones ayant one temperature de transition de phase Tg 
inferieure a 25°C. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, seion laquelle Ies macromonomeres (M) 
greffes ont une temperature de transition de phase Tg inferieure a 10°C et de 
preference inferieure ou egale a 0°C. 

4. Utilisation selon rune quelconque des revendications 1 a 3, seion laquelle les 
macromonomeres (M) greffes ont one tension de surface generaiement inferieure ou 
egale a 40 dyne/cm a 20°C. 

5. Utilisation seion rune quelconque des revendications 1 a 4, selon laqueiie ies 
macromonomeres (M) greffes ont un poids moieculaire moyen, mesure en sommet de 
pic par chromatographie d'exclusion sterique aliant de 200 a 20 000. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, selon laquelle les 
macromonomeres (M) greffes son! choisis dans le groupe constitue par ; 
(a) les polymeres et les copoiymeres d'acryiate ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
ramifie en C 2 -C 18 , de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal choisi 
parmi vinyle, ailyie, methaliyle, (meth)acryloyie, ethacryloyle, vinylbenzoyie, vinyl- 
benzyie, alcenyie en C r C 4l cycioaicenyle en C r C 6l ou une fonction reactive terminate 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres ie constituant ou une 
fonction reactive terminate susceptible de participer a une polycondensation ; 
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(b) les poiyoiefines de Tg inferieure a 25°C el presentant un groups terminal a 
insaturation ethyienique ou une fonction reactive terminate susceptible d'interagir avec 
le squelette (S) cu les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminaie 
susceptible de participer a une polycondensation ; 
5 (c) les polymeres vinyliques de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal 
a insaturation ethyienique ou une fonction reactive terminaie susceptible d'interagir 
avec le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive 
terminaie susceptible de participer a une polycondensation ; 

(d) les polymeres ou copolymeres de monomeres fiuores ou perfiuores, de Tg 
10 inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethyienique ou une 

fonction reactive terminaie susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou ies 
monomeres le constituent ou une fonction reactive terminate susceptible de participer 
a une polycondensation ; 

(e) les polyesters de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a 
1 5 insaturation ethyienique ou une fonction reactive terminate susceptible dlnteragir avec 

le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminaie 
susceptible de participer a une polycondensation. 

7. Utilisation selon la revendication 6, selon laquelle les macromeres sont choisis dans 
20 le groupe constitue par : les macromonomeres de poly{acryiate de butyle) a extremite 
monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) & extremite 
monomethacrylate ; ies macromonomeres de poly(acryiate d'ethyl-2 hexyle) a 
extremite monoacryiate ou monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acryiate 
de dodecyle) ou de poly(methacrylate de dodecyle) ; ies macromonomeres de poly 
25 (acryiate de stearyle) ou de poly (methacrylate de stearyle) ; ies macromonomeres de 
polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres de 
copolymere polyethylene/polypropylene ; les macromonomeres de copolymere poly 
ethyiene/polybutylene ; les macromonomeres de polybutadiene ; les macro mono- 
meres de poiyisoprene ; les macromonomeres de polybutadiene hydrogene ou de 
30 poiyisoprene hydrogene ne comportant que 3 ou 4 motifs repetitifs et plus 
particuiierement Tacrylate ou le methacrylate de phytol (tetramethyl 3, 7 11, 15-2 
hexadecene-1-ol) ; les homopoiymeres ou copolymeres de (meth)acrylate de perfluro- 
alkyle ; ies polyesters aliphatiques constitues de iongues sequences carbonees. 
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8. Utilisation seion rune queiconque des revendications 1 a 7, selon iaquelle les 
macromonomeres (M) greffes son! presents dans fa composition des copolymeres de 
invention dans une proportion allani de 1 a 60% en poids par rapport au poids total du 
copoiymere greffe. 

5 

9. Utilisation selon I'une queiconque des revendications 1 a 7, caracterisee par !e fait 
que le copolynnere greffe presents un poids moleculaire moyen mesure en sommet de 
pic par chromatography d 3 exduston sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

10 10. Utilisation seion Tune queiconque des revendications 1 a 8 5 caracterisee par le fait 
que le squelette (S) des copolymeres de I'invention a une temperature de transition de 
phase Tg superieure ou egale a 35 c C. 

11. Utilisation selon Tune queiconque des revendications 1 a 10, seion Iaquelle le 
15 squelette (8) est constitue d'un copoiymere obtenu par polymerisation radicalaire : 

(a) d'au morns un monomere ou un melange de monomeres (A) a insaturation 
ethylenique, et 

{b} d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (B) polaires et 
hydrophiles, a insaturation ethyienique. 

20 

12. Utilisation selon I'une queiconque des revendications 1 a 10, selon Iaquelle le 
squelette (S) est constitue d'un copoiymere obtenu par poiycondensation : 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A') polycondensables et 
eventueilement 

25 (b) d'un monomere ou un melange de monomeres (B f ) polycondensables avec le ou 
les monomeres (A') et portant au moins un groupe fonctionnei hydrophiie apportant ia 
solubiiite ou la dispersibilite dans I'eau, ies milieux alcooliques ou les milieux hydro- 
aicooliques ; les monomeres (A/) et (B J ) etant choisis de telle sorte que la temperature 
de transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

30 

13. Utilisation seion ia revendication 11, le squelette (S) est un poiycondensat choisi 
dans le groupe constitue par les polyesters, les polyamides, les poiyurethanes ou les 
polyesteramides. 
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14. Utilisation selon fa revendication 11, selon iaquelle les monomeres (A) son! choisis 
par exemple dans le groupe constitue par : 

- les esters ou ies amides acryliques ou methacryliques obtenus a partir d'aicools 
aliphatiques, iineaires, ramifies ou cyciiques et/ou d'aicools aromattques ; 

5 - les esters ou amides vinyiiques, allyiiques ou methallyiiques obtenus a partir d'aicools 
aliphatiques, Iineaires, ramifies ou cyciiques et/ou d'alcoois arornatiques ; 

- les olefines ; 

- les monomeres acryliques ou vinyiiques fluores ou perfluores ainsi que ieurs 
melanges. 

10 

15. Utilisation selon la revendication 11 ou 14, seion Iaquelle les monomeres (A) son! 
choisis dans ie groupe constitue par : le (meth)acrylate de methyie, fe (meth)acryiate 
d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de butyle, le (meth)acryiate 
d'isobutyie, le (meth)acrylate de tertio-butyle , ie tertio-butyi acryfamide, ('acetate de 

15 vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle, 
rethyfene, ie propylene, ie styrene ou Ie styrene substitue ou Ieurs melanges. 

16. Utilisation seion Tune quelconque des revendications 11, 14 et 15, selon Iaquelle 
les monomeres (B) son! choisis parrot les monomeres a insaturation ethyienique, 

20 hydrophiles et poiaires, anioniques, cationiques, amphoteres ou non-ioniques ou Ieurs 
melanges. 

17. Utilisation seion ia revendication 18, selon Iaquelle ies monomeres (B) anioniques 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

25 - les monomeres cornportant au moins une fonction acide, sous forme libre ou bien 
sous forme partiellement ou totalement neutraiisee ; 

- les monomeres cornportant au moins une fonction acide sulfonique, sous forme libre 
ou bien sous forme partiellement ou totalement neutraiisee ; 

- ies monomeres cornportant au moins une fonction acide phosphorique ou 
30 phosphonique, sous forme fibre ou bien sous forme partiellement ou totalement 

neutraiisee. 

18. Utilisation selon la revendication 17, selon Iaquelle les monomeres (B) anioniques 
sont choisis parmi les mono acides carboxyiiques ; les diacides carboxyiiques ou ies 

35 anhydrides d'acide ainsi que ieurs monoesters ou monoamides ; lacide vinyl- ou 
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styrene sulfonlque ; I'acide acryIamido-2 methyipropane-2 sulfonique, iesdits 
monomeres etant sous forme libre ou bien sous forme partieiiement ou totalement 
neutralisee. 

5 19. Utilisation selon ia revendication 16, seion laquelle les monomeres (B) cationiques 
son! choisis dans le groups constitue par ; les monomeres comportant au moins une 
fonction amine sous forme fibre ou bien partieiiement ou totalement neutralisee ou 
bien partieflememt ou totalement quaterntsee. 

10 20. Utilisation seion ia revendication 19, selon laquelle les monomeres (B) cationiques 
son! choisis dans le groups constitue par : ie (meth)acrylate de dimethyiaminoethyle, 
le dimethylaminoethyl methacrylarnide, le vinyiamine, la vinyipyridine, le chlorure de 
diallyldimethylammonium, Iesdits monomeres etant sous forme fibre ou bien sous 
forme partieiiement ou totalement neutralisee ou bien sous forme partieiiement ou 

15 totalement quaternisee. 

21. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) amphoteres 
sont choisis dans le groupe constitue par : les carboxybetaines ou ies sulfobetaines 
obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a insaturation 

20 ethylenique comportant une fonction amine par des seis de sodium d'acide 
carboxylique a haiogenure mobile ou par des suitones cycliques. 

22. Utilisation seion la revendication 18, selon laquelle les monomeres (B) non- 
ioniques sont choisis dans le groupe constitue par : 

25 - les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 ; 

- les acrylamides ; 

- ia N-vinylpyrrolidone ; 

- ies (meth)acryiates d'ethyienegiycoi, de diethyienegiycol, de poiyethyleneglycol a 
extremite hydroxyle ou ether. 

30 

23. Composition cosmetique ou dermatologique, caracterisee par le fait qu'elie contient 
dans un support cosmetiquement acceptable au moins un copoiymere greffe tel que 
defini selon Tune queiconque des revendications 1 a 22. 



10 



WO 97/35541 PCT/FH97/00335 

25 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par ie fait que la concentration 
en copolymere greffe dans ies compositions cosmetiques est generaiement comprise 
entre 0,1 et 50%, et de preference entre 1 et 30% par rapport au poids total de ia 
composition. 

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee par le fait que le support 
cosmetiquement acceptable est de preference constitue d'eau, d'un ou plusieurs 
solvants organiques cosmetiquement acceptables ou bien d'un melange d'eau et d'un 
ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptables. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le ou Ies 
solvants organiques cosmetiquement acceptables son! choisis parmi Ies alcools 
inferieurs en C r C 4 . 

15 27. Composition selon Tune queiconque des revendications 23 a 26, caracterisee par 
le fait que le copolymere greffe est dissous ou en dispersion dans le support de la 
composition. 

28. Composition selon rune queiconque des revendications 23 a 27, caracterisee par 
20 le fait qu'elle contient des additifs cosmetiques conventionnels choisis parmi Ies corps 
gras tels que ies huiles minerales, vegetates animates ou de synthese, ies cires 
animaies, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese, des solvants organiques, des 
agents epaississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, des agents 
hydratants, des humectants, des agents traitants, des antiperspirants, des agents 
25 alcanisants, des agents acidifiants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a bande large, 
des coiorants, des pigments, des parfums, des plastrfiants, des conservateurs, des 
polymeres organiques anioniques, non-ioniques ou amphoteres et Ies agents 
propulseurs 

30 29. Composition selon Tune queiconque des revendications 23 a 28, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition capiliaire. 



30. Composition selon I'une queiconque des revendications 23 a 29, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition de maquiilage. 
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31. Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 30, caracterisee en 
ce qui! s'agit d'une composition pour le soin de ia peau. 

32. Utilisation d ! un copoiymere greffe tei que defini selon i'une quelconque des 
revendications 1 a 22 comme agent fiimogdne, ou comme additif d'agent flimogene, 
dans une et pour ia preparation d'une composition cosmetique ou dermatoiogique. 

33. Precede de traitement des matieres keratiniques, caracterise en ce qu'il consiste a 
appiiquer sur ces demieres one composition telle que definie a I'une quelconque des 
revendications 23 a 28. 
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